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Patentajisp ruche: 

1. Elektrisch t prograratnierbarer und loschbarer 
Halbleitcr-Festwcfefreich dessen Speicherzellen 
Feldeffektu^sikoreri miVisoJicrter Gate-Elektrode 
cnthalten, die in einem Ha]bltiterk6rper,ausgebiJ- 
det sihd und deren Ga%j^icjeib& 
einanderigeschichteten Dieiektrifca besteht^ namlich 
einer ersteh, dunneo, durchtunnelbaren Oxid- 
schicht (15), einer Speicherschicht (16) und einer 
zweiten Oxidschicht (17), tiiadurch gekenn- 
zeiehne^ daB 

a) die Speicherschicht (16) aus einem der Oxide 
Ta 2 O s , WOj, B1O3, Nb 2 O s oder dera Nitrid AIN 
besteht und eine Dicke von etwa 15 bis etwa 
50 nm aufweist, 

b) die 'zweite Oxidschicht eine Dicke von etwa 5 
bis etwa 20 nm aufweist. 

2. Festwerispeicher nach Anspruch 1, dadurch 
gekennzeichnet, dafi die Speicherschicht (16) aus 
Ta : 0 5 besteht und eine Dicke von etwa 30 nm auf- 
weist. 

3. Feslwertspeicher nach Anspruch I, dadurch 
gekennzeichnet* daB die erste Oxidschicht (15) eine 
Dicke von etwa 2,5 nnvaufweUt. 

4. Festwertspeicher nach cineoi der vorange hen- 
den Anspruche r dadurch gekermzeichnet, daB die 
Source- und die Drain-Gebiete der Feldeffekttransi- 
storen N-ieitend sind. 

5. Verfahrtij zum Herstellen cines Festwertspei- 
chers nachVeinem ^der 4,, dadurch 
gekenhzeichnet, daB die Speicherschicht (16) und 
die zweite Oxidschicht (17; dur Sk Abschetden aus 
der Gasphase hergestellt wefdenL V : . 

6. Verfaftrcn'rtacii* Anspruch 5. dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die erste Oxidschidit (15) durch ther- 
mische Oxidation des Halbleiterkorpers hergestellt 
wird./v V '" _\' . 

7. Yeffahren nach den AnspruchenS und 6, 
dadurch gekenraeichnet/daB alle drei Schichten des 
Gat^-Dielekt^ 16, 17) nacheinahder in 
demselbeh Reaktor, Vbrzugsweise bei gleicher Tem- 
perature hergestellt werden. 

8. Verfahren nach Anspruch 5. dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die zweite, aus SiOfc bestehende Oxid- 
schicht durch pyroiytische Zersetzung zu einer 
Mischung aus 2,5 VpI.-% SiH 4 ^2^ Vo!.-% G 2 (trok- 
J?enj, Rest ;N 2 , J>e| rwner Ternperatur von etwa 900°C 
und bei atrriospharischem Dmck lyedergeschlagen 

wirdi ; r\!f*'" \?^ ! • " V 

\ 9: Verfajueri^^n^ dadurch gekenn- 

zeichnet; daB diej^^ 

schicht- durcfi ^^rolytische : Zersetzung einer 
Mischung Si 

1 :10 bei f einer ';^(|mp|naur von etwa 900PC mit 
einem Driick vori etwa 1 rhbar niedergeschlagen 
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Die Erfindung betrifft einen elektrisch programmier- 
bareh und ' loschbaren Halbleiter- Festwertspeicher. 
dessen Speicherzcllen Feldeffekttransistoren mit iso- 



lierter Gate-Elektrode enthalten, die in einem Halb- 
leiterkdrper ausgebiidet sind und deren Gate-Dielektri- 
kum aus drei aufeinandergeschichteten Dielektrika 
besteht; namlich einer ersten, dunrieh, durchtunnelbaren 
* Oxidschicht; einer Speicherschicht und einer zweiten 
OxidschichL ; - u . . ^ 

Ein ; HaJbleiter-Festwertspeicher dieser Art ist aus. 
IEEE. Transactions on* Electron Devices,. VoL EO-26 
(1979)11. 1832. bekannt 
to . J^n elektrisch programmierbare Halbleiter- Festwert- 
speicher (nichtflQchtige Speicher) der obengenannten 
Art werden folgcnde Ahforderungen gestellt : 

1.1 Programmiemng mit kl einen und kurzen Schreib/ 
i** Loschimpulsen: Amplitude :515 V, Impulsdauer 

^10 ms erwOnschu - . : . 

1.2 Fiachtigkeitsrate der gespeicherte'n Ladungen, 
charakterisiert durch die Anderung der Schwellen- 
spannun^ A Vt, pjo^Zehdekade nach einer Schreib- 
oder I^schoperation, ^ Yl A V/^Iog (: :£p.0$ Y/Se- 
kundendekade oder eine Speichenzeit von mehre- 
ren Jahren ist envQhschL - ■ ■ " v ' 

13 Programmierzyklen-> 10 6 . ^ tl - 

1.4 Kompalibiliiat zu def N-Kanal-MOS-TechnoIogie. 

Elektrisch progranimierbare. aus einem Bauelement 
gebiidete Festwenf^cicherzeUen konnen nach dem 
Prinzip der^ Auf- und Entladung der Grehzschtcht 
zweier Dielektrika in der geschtchteten Gate-Struktur 
jo eines Feldeffekttransistors mit isoliener Gate-EIektro- 
de realisiert werden. Hierbei besteht das Gate- Dielek- 
trikum aus einer inneren Tunneioxio^hic^ aus StQ 2 
(-O) und einer auBeren Isdlatorschicht, , z; B. SijN 4 
( - N) oder- AljOi (wA):* A!s Gate-EIektrodehmaterial 
» kdnnen entweder Metail ( - MX z. B. Aluminium oder 
, poly-Siiictum ( « S), verwcndet werdenl Aus historischen 
Grunden und wegen der leichteren Integrierbarkeit in 
einem MOS-HersiellungsprozeB verwehdet r riian mei- 
stens SiiN 4 a Is auBeren Isolator in der geschichteten 
Gatestruktur^ einer Fes t wens peicherzelle vom Typ 
MNdSoyerSNb^ 18 

Durch das Vert ah^en r der nassen ^Oxidation , T der 
SijN^Oberftache bei .d'^^^beiLannten^Fest- 

wertspeicher eine Siiiciumdxinitna^hichr S in 
einer bisher unbekannten Zusammensetzung, die v/egen 
'des^mfeTiniertra a i s 
abgew^de^ 'ein- 
zuordnen ist; eine so : herge\telite 
so ist a^o 'eine' Variant 

^ahs. on ^Dev^^l 9/7) ^^5M)^ " V ' * 

Zur Ver^e^erutiii: dSf NicHtflQcHtigkeit. der gespei- 
cherten taduhgeh berden 

Su^kuiren ist es bekahW(siehez: B. % DE-6s.29 $£$82), 
5* eine Warrhebehandlung der Si^>-Schich 

sphare im Bereich von 700 bis 1200*G durchzufQhren. 
um die Leit/ihigkeit des Silidumnitndnims urKl die 
Dichte M» dercOberfladienzusande ] an def Si — SiOj 
Grenzflache herabzusetzea In diesem Fall erfolgt die 
*<> Herstellung- des Tunneloxids und des Nitrids in zwei 
verschiedenen Reaktoren, * ^ 

Ein bekanntcr Festwertspeicher der eingangs ge- 
nannten Art (siehe IEEE Trans, on Eh Dev.- 26 (1979), 
1832) verwendet ein dreischichtiges Gate-Dielektrikum. 
65 bestehend aus 2 nm SiOi-Tunneloxid; 3 rirri SijNi und 
50 nm deponiertem SiOj. Ein besonderes Merkmal 
dieser Kombination ist die sehr dtlnne SbN 4 -Schicht, die 
von einer dicken SiOrSchtcht bedeckt wird. Mit dieser 
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Schichtkombination teflt sich die Programmterspan- 
nung Vc an dcr Gateelektrodc in folgende Anteile auf: 
3,7% Vc Obcr dcr Tunneloxidscfaicht, 3,4% V c Qbcr dcr 
SbN^Schichtundder grdBte Antcfl. nlmlich 92J9% V G 
flber der 50 rmi dfcken SiOz-SchichL Hieraus foigVdaS 
far diese Schkhtkombination Prograinmierspannurigen 
von 48 bis 53 V verwendet werden mflsseiv tint die 
notwendige Fddstarke von 9 bis lOMV/cm an die 
SiOz-Tunncloxidschrcfit crzeugcn zu konnen. Solche 
hohen Spannungen sind, wie oben erUiutert, uner- 
wunschL ; ; , t ; V 

Es ist auch mdgltch, AI2O3 (— A) statt SijN 4 oder die 
{Combination von SijN 4 — AI2OJ akluBeren Isolator des 
Gate-Dielektrikwns in den Festwertspetcherzellen vom 
Typ MAOS bzw. MANOS zu verwenden. wober die 
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SijN«- und AbOj-Schichten in getrennten Reaktoren 
hergestellt werden milsseiL Zur Herabsetzung der 
erforderiichen ProgramniierspanmDigen wird aafier- 
dem im Falle der K^NO^tniksur cine yffirmebe-i 
handlung ; des [* Alumiriiumopuds in v O^Attnosphare 
o^uxhgenlhrt Ar^erer^iis ftihrt 

' lung zu euicr.une^ Oberfla- 
chcnzmtarKJsdichte W„ um das FOmffache, so daB die 
uncn^nschtc RQchUgkeh d« 

in Richtung des SNSubstrats dktrch ROcktunneln 
begflhst&wifd. ; ; f ; . ,\ 
Die nachfolgeide C^rsichtstabcfie, zeigt daB keine 

cher erzeugt haben, der die unter A^hmtt Ifbeschne- 
benen Anforderungen erfuJIt: 



Festwcri- 
, speicher-Typ 



Programmicrimpulsc 
Amplitude 

Schreiben Loschcr 



Dauer 
ms 



MNOS 

SNOS 

S(0)NOS 

S(p)NOS 

MAOS , 

MANOS 



+ 25 V 
+ 25 V 

+36 V 
+ 20 V 
+ 22 V 



-25 V 
-25 V 

-42 V 
-35 V 
-25 V 



1 
1 

100 
10 
i 



Hieraus geht folgendes hervon 

; J) Bishcr wurden Spannungen gro8er als 20 V zur 
Programmierung der Festwertspeicherzeiien bend- 

. / . • ,« ; . . .; • . • 

2) Zusauliche Warmebehandlung ist notwendig, da- 
mit die, 1 Nichtfluchtigkeit , der Ladungen bei 
.Speicherstrukturen vom Typ MNOS und SNOS 
verbessert wird..,. , ; • : ; . 

Daher besteht die Aufgabe der EiTindurig darinYeinen 
Fesiwertspeicher der eingangs genannteh Art so 
auszugestalten, daB Programmierspannungen "i is V 
mdglich sind und die NichtnOchUgkeit der gespeiehcr- 
ten Uidungen *^entl^ 

Der^ Ei^mdung lie^t die ^ermtnis zu^ 
md'glich isti ein IsoIatommteriaJ fur die Speiche^ 
ahzugeben/d^ 

den dGnnen Oxktschicht aus" p^iytis^em !SK^ ehien 
kapazitiven Spwnungsteiler im 7g^ jpatc- 
Dielektrikum eVzeugt;; das : seinersetts eine FeldstiLrke 
von 9 bis lO NWcm Ober der S^ 
bei Prpgrammicrspanriuhge^ 

pie jgen«r:i:r ^ifgafic; wjrd in %nmn^g.-dieser 
Erkenhthts daHurch gelostdaB 1 

a) die, Speicherschicht aus einem dvsr Oxide Ta 2 0 5t 
WOj,? Bjp 3f ^b 2 p 5 ^oder dem Nitrid^AlN besteht 

9 und eine Dicke yon etwa 15 bis etwa 50 nm auf- 

b) die zweite Oxidschicht eine Dicke von etwa 5 bis 
etwa 20 nm aufweist 

Ausgestajtungen der Erfindung ergeben sich aus den 
UnteransprCchen. , - 

Die Erfindung wird,. in? folgenden an einigen 
Ausfahrungsbeispielen naher erliutert. 



RuchUg- 
keitsrate 
in V/dek. 


Progr.- 
. zyklen , 


Warme- 
behandlung 


0,4 


3 vlO 7 ; '\ 


keihe . / 


0,2 


unbek. 


in H2.CIOM C) 


0.4 


unbek. 


keine 


0,04 


8 • 10 5 


keine 


<U 


i ( ;ca:io 7 _ : 


)n;p 2 ,(96o C) 


Es zeigt 
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Fig: 1 den Querschnitt eiher Sj>eicherzelle eines 
Fe^eftspeichers nac^^ 

denenStufen seiner Heretellunfe r 1 ^ 

Fi£2schkubski^ 
Verbessenmg be^Ifch^^er NicftinacKtiglcelt der 
ges^ichertenU^ • *:\ 

f'&J? .^^^^|l^!!f%^^^f Pf|^ un fi ^ireichte 
' Verbesseruiig bezOglich der Auf nahme von negati ven 
Ladungen. dh- die Verbesserung bezOglich "der Ver- 
schJetongder&Kweflefis^^ 
• <Fi^4 : -dM :: ^^ 
Oxid^ate-DielektraaW V 
nachder Erfindung; ■ ^ 4 \ • ~ : — rs 



MONOS-Festwertspeicher 

In diesem A^ahrang^miei jsi ftlr^die Speicher- 
schtcht ein Isolatormaterial gewIhJC das den Mndcst- 
wert der relativeri 5 bielekuT^titstb^nte vbn:/ hat 
und al5 Was«sch« ( Speiche™ 
wurde, namlich Siliciurammd'Si^ 




des^!Hsr 4 hi H^n^i^^ 
«> che^^ehr l^destweitT 

relative pielektrizitfltskonstante ht tna AusfQhrungsbci- 
spiel eine Programmterung der SpejeherreWen titit 
Spannungsimputsen von ±I5V mad 10 ms Dauer 
mdglicK Somit ist es deutlich, daO nogrammierspan- 
65 nungen deutlich unter IS V erreicht werden kdnnen, 
wenn ein Isolatormaterial mit einer ralativen Dtelektri- 
zitatskonstante groBcr als 7 V z. B. TancaloxidJaiO, statt 
Siliciumnitrid in Kbmbihatioh mit ^i"-^ — 
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den dUnnen Schicht aus pyrolytischeca SiOa. verwcndet 
wird , 

Anhand von F i g. I werden die wesentlichen Schrilte 
des Herstellungsverfahrens ciner Festwertspeicherzclle 
11 nach der Erfindung erUutert' ? ■ 

In einem ; P-leitenden* Halbleitcrsubmrat 14 warden 
Source- und Drain -Gebiete 12 mit einem N-Doticrstoff 
durch einen in der MOS-Technologie flblichen ProzeB, 
z. B. loncJumplamatfoivhergestellL Nach einem Oxida- 
tionsschritt wurde dasSubstrat im Kantalberetch 13 vom 
SiO^ lp freigelegL Dariach wurden alle drei Schichten 
des Gaie-Dielektrikums nacheinandcr^in dcmselben 
Reaktor,-, z. B, bei der? Tempera tur 900° C und bei 
atmospharischem Druck, wie*. folgt bergestellt (»in 
situ«*HerstelIung): * - ^ ■-. 

a) Thermische Oxidation von Si in trockenem 5% O5 
in, Nj-Atmosphare zur reproduzierbaren Herstel- 
lung der Z5 nm dOnnen SiQyTUhhfflOTtdschicfat 15. - 

b) Pyrorytische i Abscheidung von SjN* aus; der 
■ 5 Gasphase nach > y; f w*-. 1 .-. * *"•»' • 

&irfc*^N^ ; '\* 

zur Herstellung der 20 nm dicker* Spcicherschicht 
16 unter Verwendung der Gasflconzentrationen, 
1,2 VoL-%o SiH 4 zu \a VoL%o NH»zn 10 Vb£% H* 
zu 90 Vol-% N2. vorzugsweise bei einem SiH/NHj- 
Verhflltnis - 0,01. 

c) Pyrolytische Abscheidung von SiOj aus der 
Gasphase nach 

SiH«+0 2 -*SiC>2+2H20 

zur Herstellung der S bis 10 men dOnnen SiOr 
Schicht 17, die als Abblockbarriera fur die aus der 
SijNoSchicht flQchtenden Ladungpea dient HierfOr 
wurden folgende IConzentrationem verwendet: 
2J5 VoL-%o Sirtt zu 2,5 VoL-% Gh (trocken) zu 
974VoL-%N 2 . 

Mit diesen Konzentrationen ist die trcproduzterbare 
Herstellung von sehr dOnnen Schichtteo aus pyrolyti- 
schcm SiOz mdglich (F i g. 1 b> 

Nach Bildung des geschichteten Gaite-Dielekuikums 
wurden die Kontaktidcher der Source- tmd Drain-Ge* 
biete gedffneL Da nach * wurden AHuxninium- oder 
poly-Silcium-Kontaktelektroden (18, 19^ 20) mittels 
Niederschlag und anschlieBendem Fbttottzen am Gate 
(18), am Source (19) und dem Draian (20) gebildet. 
Danach wurden die in der MOS-Techmotogie ubCchen 
Herstellungsschritte durchgefuhrt, so d2aB ein MONOS- 
Festwertspeicher bergestellt worden isffi(F i g. lc). 

In Fi g. 2 und 3 sind die gut en SpekJhereigenschaften 
der hergestellten MONOS-SpeicherzeBlen mit anderen 
Speichertypen vefgtichen. Aus Fig^z, in der die 
Schwellenspannung Wdes die SpeicherzeUe bildenden 
Feldef fekttransistors fiber die Zeit t atdfgetragen ist, ist 
zu erkennen. dafl eine Verbesserung desr Nichtfliichtig- 
keit der gespeicherten Ladungen urn das Zehnfache, 
insbesondere gegenGber Spetcherzeilkn vom Typ 
S(0)NOS erreicht wurde. Diese spQrbaxre Verbesserung 
ist vor allem auf die reproduzierbare Abscheidung von 
sehr dOnnen SiOrSchichten zuruclcsafuliren. Somit 
wird, gegenuber bisher bekannten Hemtrllungsvcrfah- 
ren, keine Warmebehandlung der SijN^rS^eicherschicht 
zur Verbesserung der NichlflOchtigkeSt bendtigp. An- 
dererseits wird durch das win situoc- Heasadlungsverfah- 
ren die Oberflachenzustandsdichte //» bis. auf 
5 - 10 l0 /cm 2 rninimiert. Dadurch wird <flas RQckmnneln 
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der gespeicherten Ladungen Ober diese GrenzHachcn 
zustandc erhebltch vermindert Die »in situ«-Herstcl 
lung verhindert die Emstehung der Oberflachenziistan 
de^ 'wodurch cine Warmebehandlung in Hi zui 

* Reduzierung der Oberflachenzustandsdichte Qberflilssig 
gewordentst -U^ > t-v ? ;if* -- %5 >;^ ^ 
. j . :F}^3ti ; ih ^der die 'SchweHenspannung VV des die 
Speicherzelle bildenden FeldeffekUransistbrs Ober del 
Gate-Spannung Vo aufgetragen ist, zeigt, da& die 

10 Verschiebung der Schwellenspannung V> bei gjeichei 
Programmicrspannung V& Festwertspeiche rn nach dei 
Erfi^OTg vom Typ^MONOS grdBer ist als beiieinem 
bekannten Festwer^pcicher v^ Typ MNOS. Dadurch 
winJ :gezei^ daB ^ diey M 

is negative Ladungen aufneHmeh die Oblicfiefx MNOS 
Stmkturen, obwohl die Dicke der S i^4-Speicherschicht 
bei eihem- Fes twertspekher nach der^ unr 
weniger als die Hflfte im Vergleich zu den bckinnter 
• fSpeichern;\vom ?Typ ; MNOS : reduziert^ wurde. fDiest 

» ^heiVorraTgenden SpefcKereigehschafteritsirid vor] ; a!letT 
auf cdas ? Abblocken <der flQchtenden Si)N4-Ladunger 
durch die Ehergiebarriere an der ^Grehzfllcrie zui 
pyrolytischcn SiOrSchicht 1 7 zurOckzufOhren. v ; 

Beispiel 2 

MONOS-Festwertspeicher J 

Dieses AusfOhrungsbeispiel entsprichrdem Beispiel 1 
30 bis auf die Schritte zur Herstellung des Gate-Dieiektri 
kums. Die Schritte aX b) und c) kdnnen ebenfalis in einei 
fQr diesen Zweck modtftzierten Niederdruck-Abschei 
dungsanlage im LPCVD-Verfahreh (low pressure 
chemical vapor deposition) wie folgt bei 900*C in »ir 
35 situ« durchgefQhrt werden: 

a) Thermische Oxidation von Si tn trockenerr 
5 VoL-% O2 in Nr Atmosphare bei atmosphari- 
schem Druck. 

40 b) r^rolytische Abscheidung von SijN< bei Nieder- 
druck von etwa I mbar durch die Reaktion vor 
SiFEfQ} und NH* vorzugsweise bei einem Verhait- 
nis 2:1 :5. O 
c) Pyrolytische Abscheidung von S1O2 bei Nieder 

45 druck von etwa 1 mbar, z. BL durch die Reaktior. 
von SiHtQj und N3O, beispielsweise bei einerr 
Verfcaltnis 1 : 10L ^ 

- . t" 
Mit diesem modifizierten Verfahren wird. auBer der 
so verbesserten Eigenschaften gem&B F i g. 2 und 3, dei 
Durchsatz erhdht und damit werden die HersteQi—igs- 
kosten reduziert U 

Beispiel 3 

55 MOTOS-Festwertspeicher 

Dieses Ausfuhrungsbeispiel unterscheidet sicH'f von* 
Beispiel 1 dadurch, daB Tantaloxid TaiOt (=T) siati 
SijN 4 als Speichermedium verwendet wird. In diesen- 

60 Fall erfolgt die pyrolytische Abscheidung von Tantal- 
oxid Ta^Os bei 900° C nach der Reaktion von TaCl* unc 
COj oder NO, vorzugsweise bei ntedrigem Druckl Dii 
relative Dielektrizitaiskonslanie des Tantaloxids is: 
mindestens 4mal groBer als die von SijN*, so daB be 

65 einem geschichteten Gate-Dielektrikum. bestehend au; 
2JS nm SSOrTunneloxid, 30 nm Ta^Os und 5 nm pyroly ti 
sches StOj. ein kapazitiver Spannungsteiler entstehU dei 
Rrogranamterspannungen kleiner als ±10V (10 ms 
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zulaOt. AuOerdcm wird die Ntchtfluchtigkeit der im Spannungenunter 15 Vgew&hrleistet wfatiL 
tajOi gespeicherten Ladungcn gcgenQbcr bckanntcn In den Beispielem 1 bis .4 wurden nur Dielektrika filr . 
Speicherzelien von Typ MTOS durchdas Abblocken der die Speicherschicht 16 verweridei, die eine Energieband- 
(luchtenden Ladungcn an der Grenzflache zur pyrolyti- lucke 22 <6 eV besitzeri. so daQ gcwahrlcastet wird, daQ 1 
schen SiOj-Schicht 17. analog zu Beispiel l t verbessert. \ die Ladungen zwischen zwei FotenttalbWneren nocht- ■ : 

flQctitig gwpek^err werderu^wie d«s in Fig.4- 
dargestellte Banddiagramm erkennen laQiL % 
Beispiel 4 , > Durch dasiHerstellungsverfahren geraaB der Erfm- 

MOIOS-Feitwer^petcli^ -dung ,»ftdr.^kt^ Festwerts^ei- S 

. v : :. r f un w ;cher herstellbarv dtenverbessertei Speicfcerzeiten und- 

Dieses Ausfahrungsbeispiel unterscheidet sich vom FlQchtigkieitsraten aufweisen und ProgjrammierspBn- ? 
Beispiel; 3 dadurch, daD eines der fotgenden Isolator- nungen kleiner als 15 VzulassenJ W ^ n 
materialien (-1) als Alternative zum TantaloxkJ als Bei einem Festwertspeicher nach der Erfindung *©m 
Spetcherschicht 16 verwendct -wii^lTiO),: Wd* HfOj, : iyp MONOS ergab sicheine Fluchtigkefesrate von nur^ 
BiiOv NbjOj Oder ^AIN. Die pyrolyiischc Abscheidung i., 0,04 V/defcoDurch mn situ«-Herstel!ung <les Oxtd-Ni- ! 
dieser Materialien isi ebenfalls bei Temperaturen von tnd-Oxtd-Oate-Dielektrikurns ergeben sich hervocra- / 
800 bis J 000° C durchfOhrbar. Diesc Dielektrika besitzen . gende Speicher- line! Schalteigenschafteh. % 
ebenfalls eine miridestens urn Faktor 2 grdflere Bei Verwendung von Ta^Os 3tattSbN« ah Speicher- C 
Dielektrizitatskonstamc als die von SijN«, so daB schicht werdenaile oben erlfluterten Anfcwderungen an 
wiederum cine Programmieruug der Speicherzelien bei 30 etnen Festwertspeiclwr erfdllL " ' 

~, > f :-;rA>. - v t v ! . 

Hierzu 2 Bialt Zcichnungen ; , 



iMummer: 30 32 364 

Int. CI. 4 : G 11 C 17/06 

Veroffentlichungstag: 12. August 1982 



v T ivi 

t 

1V 



I 



M0N0S 



S(0)N0S^- 

■ i- 



MNOS^ 



MAOS ' 
>?~MAN0S 



12 3 4 5 6 7 



logt 



Fig. 2 



10 - 
EleVl 

Is- 




-30 -20 -10 



10 20 30 



17- 



v G ivi 







T 




t 






22 

1 











M8 



Rg. 3 



1 

TRANSLATION 



DE 30 32 364 C3 



Electrically programmable and clearable semiconductor 
read-only memory and method for the production thereof 



Claims: 

1. Electrically programmable and clearable semiconductor 
read-only memory, the memory cells of which contain field- 
effect transistors with insulated gate electrode which are 
formed in a semiconductor body and the gate dielectric of 
which consists of three dielectrics arranged in layers on 
each other, that is a first thin tunnelable oxide layer 
(15), a memory layer (16) and a second oxide layer (17), 
characterized in that 

a) the memory layer (16) consists of one of the oxides 
Ta 2 0 5/ W0 3 , Bi0 3 , Nb 2 0 5 or the nitride A1N and has a 
thickness of about 15 to about 50 nm, 

b) the second oxide layer has a thickness of about 5 to 
about 20 nm. 

2. Read-only memory according to claim 1, characterized in 
that the memory layer (16) consists of Ta 2 0 5 and has a 
thickness of about 30 nm. 

3. Read-only memory according to claim 1, characterized in 
that the first oxide layer (15) has a thickness of about 

2 . 5 nm. 

4 . Read-only memory according to any one of the preceding 
claims, characterized in that the source and drain regions 
of the field-effect transistors are N-conductive . 

5 . Method for producing a read-only memory according to any 
one of claims 1 to 4, characterized in that the memory 
layer (16) and the second oxide layer (17) are made by 
deposition from the gas phase. 

6. Method according to claim 5, characterized in that the 
first oxide layer (15) is made by thermal oxidation of the 
semiconductor body . 

7. Method according to claims 5 and 6, characterized in 
that all three layers of the gate dielectric (15, 16, 17) 
are made successively in the same reactor, preferably at 
the same temperature. 
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8. Method according to claim 5, characterized in that the 
second oxide layer consisting of Si0 2 is made by pyrolytic 
decomposition of a mixture of 2.5 vol.% SiH 4/ 2.5 vol.% 0 2 
(dry) and the remainder N 2 at a temperature of about 900 °C 
and at atmospheric pressure. 

9. Method according to claim 5, characterized in that the 
second oxide layer is deposited by pyrolytic decomposition 
of a mixture of SiH 4 Cl 2 and N 2 0 in ratio of about 1:10 at a 
temperature of about 900°C and a pressure of about 1 mbar. 



The invention relates to an electrically programmable and 
clearable semiconductor read-only memory, the memory cells 
of which contain field-effect transistors with insulated 
gate electrode which are formed in a semiconductor body and 
the gate dielectric of which consists of three dielectrics 
arranged in layers on each other, that is a first thin 
tunnelable oxide layer, a memory layer and a second oxide 
layer. 

A semiconductor read-only memory of this type is known from 
IEEE Transactions on Electron Devices, Vol. ED-26 (1979)11, 
1832. 

The following requirements are made of electrically 
programmable semiconductor read-only memories (non-volatile 
memories) of the type referred to above: 

1.1 Programming desired with small and short write/clear 
pulses: amplitude < 15 V, pulse duration < 10 ms. 

1.2 Volatility rate of the stored charges characterized by 
the change of the threshold voltage AV t per time 
decade after a write or clear operation, i.e. 
AV/Alog t: < 0.04 V/second decade or a storage time 

of several years is desired. 

1.3 Programming cycles > 10 6 

1.4 Compatability with N-channel MOS technology. 

Electrically programmable read-only memory cells formed 
from one component may be implemented by the principle of 
charging and discharging the interface of two dielectrics 
in the laminated gate structure of a field-effect 
transistor with insulated gate electrode. The gate 
dielectric consists of an inner tunnel oxide layer of Si0 2 
(=0) and an outer insulating layer of for example Si 3 N 4 (=N) 
or A1 2 0 3 (=A) . As gate electrode material either metal 
(=M) , for example aluminium or polysilicon (=S) can be 
used. For historical reasons and because of the easier 
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integratability in an MOS production method usually Si 3 N 4 
is used as outer insulator in the laminated gate structure 
of a read-only memory cell of MNOS or SNOS type (see for 
example Jap. Journ Appl. Phys., 18 (1979), 21). 

The method of wet oxidation of the Si 3 N 4 surface leads in 
this known read-only memory to a silicon oxide nitride 
layer Si x (0) y N z in a hitherto unknown composition which due 
to the undefined interface junction to the Si 3 N 4 is to be 
classified as modified component of the silicon nitride; a 
read-only memory cell made in this manner is therefore a 
variant of the type S(0)NOS (see IEEE Trans, on El. Dev , 
24 (1977) 584-586) . 

To improve the non-volatility of the stored charges in the 
SNOS or S(0)NOS structures it is known (cf. for example DO- 
OS 29 34 582) to carry out a heat treatment of the Si 3 N 4 
layer in an H 2 atmosphere in the range of 700 to 1200 °C to 
reduce the conductivity of the silicon nitride film and the 
density N ss of the surface states at the Si-Si0 2 interface. 
In this case the formation of the tunnel oxide and the 
nitride takes place in two different reactors. 

A known read-only memory of the type mentioned at the 
beginning (see IEEE Trans, on El. Dev. 26 (1997) 1832) 
employs a three-layer gate dieelctric consisting of 2 nm 
Si0 2 tunnel oxide, 3 nm Si 3 N 4 and 50 nm deposited Si0 2 . A 
particular feature of this combination is the very thin 
Si 3 N 4 layer which is covered by a thick Si0 2 layer. With 
this layer combination the programming voltage V G is 
divided into the following components at the gate 
electrode: 3.7% V G over the tunnel oxide layer, 3.4% V G 
over the Si 3 N 4 layer and the greatest part, that is 92,9% 
V G , over the 50 nm thick Si0 2 layer. It follows from this 
that for these layer combinations programming voltages of 
48 to 53 V must be used to enable the necessary field 
strength of 9 to 10 MV/cm to be generated at the Si0 2 
tunnel oxide layer. As explained above, such high voltages 
are undesirable. It is also possible to use A1 2 0 3 (=A) 
instead of Si 3 0 4 or the combination of Si 3 N 4 - A1 2 0 3 as outer 
insulator of the gate dielectric in the read-only memory 
cells of the type MAOS or MANOS, whereby the Si 3 N 4 and A1 2 0 3 
layers must be made in separate reactors. To reduce the 
necessary programming voltages, in addition in the case of 
the MANOS structure a heat treatment of the aluminium oxide 
is carried out in an 0 2 atmosphere. On the othere hand this 
heat treatment leads to an undesired increase in the 
surface state density N ss by five times so that the 
undesired volatility of the stored charges in the direction 
of the Si substrate by reverse tunneling is promoted. 

The following summary Table shows that none of the methods 
employed so far have produced a read-only memory which 
fulfils the requirements described under section I. 
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Read-only Prograiraaing pulses Volatility Prog. Heat 

memory type rate in cycles treatment 

V/dec. 

amplitude duration 
write erase ms 



MNOS 

SNOS 

S(0)NOS 

S (O)NOS 

MAOS 

MANOS 



25 V 
25 V 

36 V 
20 V 
22 V 



- 25 V 

- 25 V 

- 42 V 

- 35 V 

- 25 V 



1 
1 

100 
10 

1 



0- 
0. 

0. 
0. 
0. 



4 

2 

4 

04 
3 



3.10 7 
unknown 

unknown 
8.10 5 
ca. 10 7 



none 

in H 2 (1000°C) 

none 
none 

in O 2 (900°C) 



The following is apparent from this: 

1) Hitherto voltages greater than 20 V were required to 
program the read-only memory cells. 

2) Additional heat treatment is necessary to improve the 
non-volatility of the charges with memory structures of 
the type MNOS and SNOS. 

The problem underlying the invention therefore resides in 
further developing a read-only memory of the type mentioned 
at the beginning in such a manner that programming voltages 

< 15 V are possible and the non-volatility of the stored 
charges is substantially improved (< 0.05 V/dec). 

The invention is based on the recognition that it is 
possible to provide an isolating or insulating material for 
the memory layer which in combination with the thin oxide 
layer thereabove of pyrolytic Si0 2 produces a capacitive 
voltage divider in the laminated gate dielectric which in 
turn effects a field strength of 9 to 10 MV/cm over the 
Si0 2 tunnel oxide layer with programming voltages 

< 15 V. 

Said problem is solved on applying this recognition in that 

a) the memory layer consists of one of the oxides Ta 2 0 5 , 
W0 3/ Bi0 3 , Nb 2 0 5 or the nitride A1N and has a thickness 
of about 15 to about 50 nm, 

b) the second layer has a thickness of about 5 to about 
20 nm. 

Further developments of the invention will be apparent from 
the subsidiary claims. 

The invention will be explained hereinafter with the aid of 
some examples of embodiment. 
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In the Figures 

Fig. 1 shows the cross-section of a memory cell of a read- 
only memory according to the invention in three different 
stages of its production. 

Fig. 2 illustrates graphically the improvement achieved 
with the invention of the non-volatility of the stored 
charges . 

Fig. 3 shows graphically the improvement achieved with the 
invention of the takeup of negative charges, i.e. the 
improvement regarding the shifting of the threshold 
voltage V t . 

Fig. 4 shows the energy band diagram of the oxide 
insulator-oxide gate dielectric of a read-only memory cell 
according to the invention. 

Example 1 
MONOS read-only memory 

In this example of embodiment for the memory layer an 
insulating material is chosen which has the minimum value 
of the relative dielectric constant of 7 and was hitherto 
used as classic storage material, that is silicon nitride 
Si 3 N 4 . It is shown for this limit case that a considerable 
improvement of the non-volatility of the stored charges can 
be achieved without the usual heat treatment of the Si 3 N 4 
in H 2 atmosphere being necessary. Corresponding to the 
minimum value 7 a lower limit for the relative dielectric 
constant, in the example of embodiment a programming of the 
memory cells is possible with voltage pulses of ± 15 V and 
10 ms duration. It is thus clear that programming voltages 
appreciably below 15 V can be achieved if an insulating 
material having a relative dielectric constant greater than 
7, for example tantalum oxide Ta 2 0 5 , is used instead of 
silicon nitride in combination with a thin layer of 
pyrolytic Si0 2 lying thereabove. 

With the aid of Fig. 1 the essential steps of the 
production method for a read-only memory cell 11 according 
to the invention will be explained. 

In a P-conductive semiconductor substrate 14 source and 
drain regions 12 are formed with an N-impurity by a process 
usual in MOS technology, for example ion implantation. 
After an oxidation step the substrate was freed from Si0 2 
10 in the channel region 13. Thereafter, all three layers 
of the gate dielectric were made consecutively in the same 
reactor, for example at a temperature of 900 °C and 
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atmospheric pressure, in the following manner (in situ 
production) : 

a) Thermal oxidiation of Si in dry 5% 0 2 in an N 2 
atmosphere for reproduceable formation of the 2.5 nm 
thin Si0 2 tunnel oxide layer 15, 

b) Pyrolytic deposition of Si 3 N 4 from the gas phase 
according to 

SiH 4 + 4 NH 3 -* Si 3 N 4 + 12 H 2 

for forming the 20 nm thick memory layer 16 using gas 
concentrations 1.2 Vol.%o SiH 4 to 1.2 Vol.%o NH 3 to 
10 Vol.% H 2 to 90 Vol.% N 2 , preferably with an SiH/NH 3 
ratio = 0.01. 

c) Pyrolytic deposition of Si0 2 from the gas phase 
according to 

SiH 4 + 0 2 -> Si0 2 + 2H 2 0 

for forming the 5 to 10 nm thin Si0 2 layer 17 which 
serves as blocking barrier for the charges escaping 
from the Si 3 N 4 layer. For this purpose the following 
concentrations were used: 

2.5 Vol.%o SiH 4 to 2.5 Vol.% 0 2 (dry) to 97.5 Vol.% NH 2 . 

With these concentrations the reproduceable formation of 
very thin layers of pyrolytic Si0 2 is possible (Fig. lb). 

After formation of the laminated gate dielectric the 
contact holes of the source and drain regions were opened. 
Thereafter aluminium or polysilicon contact electrodes (18, 
19, 20) were formed by deposition and subsequent photo- 
etching at the gate (18), the source (19) and the drain 
(20) . Then the production steps usual in MOS technology 
were carried out so that an MONOS read-only memory was 
obtained (Fig. 1c) . 

In Figs. 2 and 3 the good storage proprties of the MONOS 
memory cells made are compared with other memory types. It 
is apparent from Fig. 2, in which the threshold voltage V t 
of the field-effect transistor forming the memory cell is 
plotted against the time t, that an improvement of the non- 
volatility of the stored charges by ten times was achieved, 
in particular compared with memory cells of the type 
S(0)NOS. This appreciable improvement is due especially to 
the reproduceable deposition of very thin Si0 2 layers. 
Thus, compared with hitherto known production methods no 
heat treatment of the Si 3 N 4 memory layer is needed to 
improve the non-volatility. On the other hand, by the in 
situ production method the surface state density N ss is 
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reduced to 5 . 10 10 /cm 2 . This considerably diminishes the 
reverse tunneling of the stored charges across these 
interface states. The in situ production prevents the 
formation of the surface states, a heat treatment in H 2 for 
reducing the surface state density thereby being made 
superfluous . 

Fig. 3, in which the threshold voltage V t of the field- 
effect transistor forming the memory cell is plotted 
against the gate voltage V G , shows that the shifting of the 
threshold voltage V t for the same programming voltage V G in 
read-only memories according to the invention of type MONOS 
is greater than with a known read-only memory of type MNOS . 
This illustrates that the MONOS structures take up more 
negative charges than the usual MNOS structures although 
the thickness of the Si 3 N 4 memory layer in a read-only 
memory according to the invention has been reduced by less 
than half compared with the known memories of type MNOS. 
These excellent storage properties are due in particular to 
the blocking of the escaping Si 3 N 4 charges by the energy 
barrier at the interface to the pyrolytic Si0 2 layer 17. 

Example 2 
MONOS read-only memory 

This example of embodiment corresponds to example 1 except 
for the steps for forming the gate dielectric. The steps 
a), b) and c) may likewise be carried out in a low pressure 
deposition apparatus modified for this purpose by the LPCVD 
method (low pressure chemical vapour deposition) in situ at 
900°C as follows: 

a) Thermal oxidation of Si in dry 5 vol.% 0 2 in N 2 
atmosphere at atmospheric pressure. 

b) Pyrolytic deposition of Si 3 N 4 at low pressure of about 

1 mbar by the reaction of SiH 4 Cl 2 and NH 3 , preferably in 
the ratio > 1:5. 

c) Pyrolytic deposition of Si0 2 at low pressure of about 

1 mbar, for example by the reaction of SiH 4 Cl 2 and N 2 0, 
for example in a ratio of 1:10. 

With this modified method, apart from the improved 
properties according to Figs. 2 and 3, the throughput is 
increased and the production costs thereby reduced. 

Example 3 
MOTOS read-only memory 

This example of embodiment differs from example 1 in that 
tantalum oxide Ta 2 O s (=T) is used instead of Si 3 N 4 as 
storage medium. In this case the pyrolytic deposition of 
tantalum oxide Ta 2 O s takes place at 900 °C after the 
reaction of TaCl 5 and C0 2 or NO, preferably at low 
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pressure. The relative dielectric constant of tantalum 
oxide is at least 4 times greater than that of Si 3 N 4 so 
that a laminated gate dielectric consisting of 2.5 nm Si0 2 
tunnel oxide, 30 nm Ta 2 0 5 and 5 nm pyrolytic Si0 2 gives a 
capacitive voltage divider which permits programming 
voltages less than ± 10 V (10 ms) . In addition, the non- 
volatility of the charges stored in the Ta 2 0 5 compared with 
known memory cells of type MTOS is improved by the blocking 
of the escaping charges at the interface to the pyrolytic 
Si0 2 layer 17 analogously to example 1. 

Example 4 
MOIOS read-only memory 

This example of embodiment differs from example 3 in that 
one of the following insulating materials (=1) is used as 
alternative to tantalum oxide as storage or memory layer: 
Ti0 2 , W0 3 , Hf0 2 , Bi 2 0 3 , Nb 2 O s or A1N. The pyrolytic 
deposition of these materials can likewise be carried out 
at temperatures of 800 to 1000°C. These dielectrics also 
have a dielectric constant greater at least by a factor of 
2 than that of Si 3 N 4 and consequently once again 
programming of the memory cells is ensured with voltages 
below 15 V. 



In the examples 1 to 4 only dielectrics having an energy 
band gap 22 < 6 eV were used for the storage layer 16 so as 
to ensure that the charges are stored in non-volatile 
manner between two potential barriers as is apparent from 
the band diagram illustrated in Fig. 4. 

With the production method according to the invention 
electrically programmable read-only memories can be made 
which have improved storage times and volatility rates and 
permxt programming voltages of less than 15 V. 

With a read-only memory according to the invention of type 
MONOS a volatility rate of only 0.04 V/dec. was obtained. 
Excellent storage and switching properties are obtained by 
in situ production of the oxide-nitride-oxide gate 
dielectric. 

When using Ta 2 0 5 instead of Si 3 N 4 as storage laver all the 
requirements made of read-only memories as explained above 
are met. 
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